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Показано, що основною причиною барботажних хiмiчних ефектiв у розчинах NaCl
є структурнi змiни в iнтерфейсi газ/вода, якi приводять до сильного збiльшення струк-
турної температури води i збiльшення її кислотностi за рахунок зростання концент-
рацiї димерних асоцiатiв (H2O)2. Збiльшення структурної температури в об’ємнiй во-
дi спостерiгається при турбулентному режимi механiчного перемiшування розчину
i спричинює сильне зменшення розчинностi кисню. Диференцiацiю iонiв при утворен-
нi аерозолiв можна пояснити концентруванням найстiйкiших нейтральних iонних пар
в iнтерфейсах при утвореннi газових бульбашок.
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Морськi аерозолi формуються при руйнуваннi повiтряно-водних емульсiй, якi утворюються
високими морськими хвилями в зонi прибою або “гривастими” хвилями у вiдкритому морi
пiд час штормiв. Встановлено [1, 2], що цi аерозолi бiльш або менш сильно збагаченi окреми-
ми компонентами морської води (K+, Sr2+, PO3−4 ). Лабораторнi дослiдження виявили, що
подiбна диференцiацiя iонiв часто виникає i при барботажi повiтря через змiшанi розчини
солей [2, 3]. Причини цього явища поки що невiдомi. Зазначимо, що Р. Хорн ще в 1969 р.
повiдомляв, що в лабораторiях Гарвардського унiверситету пiд його керiвництвом прово-
дились систематичнi дослiдження диференцiацiї iонiв лужних металiв, але результатiв цих
робiт в опублiкованiй науковiй лiтературi ми не знайшли.
Нещодавно в лабораторiї Iнституту геологiї i геохiмiї горючих копалин НАН України
був виявлений барботажний хiмiчний ефект (БХЕ), який виникає при пропусканнi пасивних
газiв (N2, Ar, повiтря) через воднi розчини NaCl [4]. Показано, що причиною БХЕ є фор-
мування кислотної поверхневої “плiвки” (interface) в бульбашках газiв, якi при руйнуваннi
утворюють кислий аерозоль. Якщо цей аерозоль є грубодисперсним, вiн майже повнiстю
повертається у розчин i значно знижує його pH (кислотний БХЕ). Якщо ж аерозоль тон-
кодисперсний, вiн легко виноситься газовим потоком i розчин збагачується iонами ОН−
(лужний БХЕ). Отже, при БХЕ також проходить диференцiацiя iонiв — на цей раз Н+ й
ОН− самої води.
Cпробуємо знайти можливi механiзми цих процесiв диференцiацiї, якi повиннi мати фi-
зико-хiмiчну природу, що може бути виявлено методами фiзико-хiмiчного аналiзу.
Барботажний хiмiчний ефект. Зразу вiдзначимо, що за останнi 15 рокiв наука про
будову i властивостi поверхнi води i водних розчинiв солей досягла значних успiхiв зав-
дяки появi нових експериментальних (поверхнево-селективна спектроскопiя) i теоретичних
(моделювання методами молекулярної динамiки) способiв їх дослiдження. Отриманi резуль-
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тати значно поглибили знання про iнтерфейс системи газ/вода i поведiнку в ньому рiзних
iонiв. Проте данi цих робiт дуже суперечливi i навiть дотепер проводиться дискусiя про те,
який характер має поверхня самої води — кислий, лужний або нейтральний [5–8].
Нещодавно мiжнародна група дослiдникiв провела аналiз усiх даних про поведiнку iонiв
Н+ i ОН− на поверхнi води i прийшла до висновку, що iз них тiльки Н+ може легко абсор-
буватись там з утворенням гiдратованих катiонiв гiдронiю Н3О
+ [9]. Тому поверхня чистої
води може бути тiльки кислою i мати pH не бiльше 4,8. Решта iнтерфейсу, — яка є пере-
хiдною зоною до нейтральної об’ємної води, — повинна бути збагачена iонами ОН−. Така
двошарова будова iнтерфейсу забезпечує його електричну нейтральнiсть i легко пояснює
лужний БХЕ та його залежнiсть вiд товщини плiвок бульбашок газу, що розриваються на
поверхнi. Отже, чим тонша ця плiвка, тим кислiшим буде отриманий аерозоль i вищим буде
його позитивний заряд, а залишковий розчин буде збiльшувати вмiст ОН− та вiдповiдно
негативний заряд поверхнi води. На жаль, така модель нiяк не може пояснити кислотний
БХЕ, коли розчин при барботажi без видимих причин постiйно зменшує pH.
Щоб з’ясувати це питання, ще раз звернемось до публiкацiї [9], де вiдзначається, що
показник вмiсту ОН− в iнтерфейсi рОН повинен становити вiд 7,7 до 8,4. Тодi найвищi зна-
чення iонного добутку води там (рKв = pH+рОН) можуть становити вiд 12,5 до 13,2, у той
час коли в об’ємнiй водi при 25 ◦С рKв = 14. Вiдомо, що вода при нагрiваннi проявляє пiд-
вищенi значення Kв. Згiдно з даними [10], рKв = 13,2 досягається при 50 ◦С, а рKв = 12,5 —
при 83 ◦С. Все це дає право стверджувати, що вода в iнтерфейсi газ/вода завжди має, за
Берналом, пiдвищену структурну температуру. Причиною цього є вплив поверхнi повiт-
ря/вода, яка для будь-якої конденсованої системи є головним дефектом структури, бiля
якого звичайно концентруються всi iншi можливi структурнi дефекти. Тому в iнтерфейсi,
товщина якого вимiрюється лише десятком нанометрiв [3], неможливе iснування характер-
них для об’ємної води об’ємних кластерiв N3–N6 (у них молекули Н2О мають лише два
зв’язки Н), якi в об’ємнiй фазi стають основними компонентами структури води лише при
температурi понад 100 ◦С [11]. А плоскi кластери (подiбно до об’ємних) можуть легко “полi-
меризуватись” за рахунок використання додаткових зв’язкiв Н, утворюючи бiльш або менш
щiльнi поверхневi сiтки структурно зв’язаних молекул Н2О, якi практично визначають ве-
личину поверхневого натягу води. При таких структурних змiнах в iнтерфейсi повиннi
зростати “концентрацiї” димерної води (Н2О)2 та мономерних молекул Н2О, якi в даному
випадку вiдiграють поки що роль дефектiв основної структури. Для нас особливо важли-
вим є збiльшення концентрацiї (Н2О)2, що вiдрiзняються вiд усiх iнших асоцiатiв води явно
вираженою схильнiстю до автодисоцiацiї
(H2O)2 ↔ H3O+ +OH−, pKв ∼ 11,2.
Все це дозволяє стверджувати, що барботаж пасивних газiв, продукуючи все новi i новi
iнтерфейси газ/вода, поступово нарощує в системi i вмiст димерiв, значно пiдвищуючих
її кислотнiсть. Це i є, на наш погляд, причиною кислотного БХЕ у розчинах солей. Проте
необхiдно пам’ятати, що для об’ємної води кислотний БХЕ приводить до явного вiдхилення
вiд її структурної рiвноваги. Тому стан з пiдвищеною кислотнiстю для неї буде нестабiль-
ним. Отже, при припиненнi барботажу pH розчину буде зростати, намагаючись повернутись
ближче до первинного значення. Але для води подiбнi процеси релаксацiї дуже повiльнi,
тому для досягнення нової структурної рiвноваги (або квазiрiвноваги [11]) потрiбно, як
правило, багато часу.
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Рис. 1. Змiни pH i Eh у 0,1 моль/л NaCl при рiзних режимах перемiшування на магнiтнiй мiшалцi.
Дослiд 1 — турбулентнi режими 1а й 1б, у перервi мiж ними — повiльне перемiшування при вiдсутностi
електродного блока.
Дослiд 2 — ламiнарнi режими 2а й 2б при вiдсутностi електродного блока в перервi мiж ними
Щоб добути якiсь експериментальнi докази справедливостi отриманих вище аналi-
тичних висновкiв, було проведено кiлька дослiдiв механiчного перемiшування розчину
0,1 моль/л NaCl (20 мл) на магнiтнiй мiшалцi при рiзних швидкостях перемiшування. Два
з них iлюструє рис. 1. Очiкувалось, що при енергiйному турбулентному (хаотичному) ре-
жимi перемiшування в розчинi почнеться розпад найменш стiйких кластерних структур,
до яких належать кластери N6–N8 [11]. Оскiльки саме вони вiдповiдають за розчиннiсть
простих газiв (CH4, O2 тощо), це повинно привести до явного зменшення розчинностi цих
газiв при практично незмiнних значеннях pH. Як видно, саме це i показав експеримент 1,
в якому розчин двiчi розганявся до появи воронки завглибшки в 20 мм перед опусканням
блока електродiв для вимiрювання pH й Еh, а в 60-хвилинному промiжку мiж стадiями 1a й
1б перемiшувався в повiльному ламiнарному режимi без електродiв. Вiдзначимо, що в обох
випадках турбулентного перемiшування температура розчину пiдвищувалась на 1–1,5 ◦С,
але навiть не досягала кiмнатної температури (24 ◦С). Легко показати, що такi змiни темпе-
ратури могли зменшити розчиннiсть кисню в розчинi лише на 3%, а фактичне зменшення
за спадом Еh в обох випадках становило 16,5%. Очевидно, що воно могло бути досягнуто
тiльки за рахунок пiдвищення структурної температури розчину до ∼32 ◦С. У дослiдi 2,
проведеному аналогiчно в ламiнарному режимi перемiшування, величина Еh практично не
змiнювалась. Отже, не змiнювалась i концентрацiя кисню в розчинi. Варто зазначити, що
в дослiдi 1 пiд час перерви мiж етапами 1a й 1б проходило швидке насичення розчину кис-
нем (зростання Еh) i повiльне збiльшення кислотностi (зменшення pH). Напрям цих змiн
вiдповiдає вимогам електрохiмiчної рiвноваги в системi О2/Н2О, але не досягає цiєї рiвно-
ваги, оскiльки тут ∆Eh/∆ pH — 16/0,08, дорiвнює 200, а не 59, як цього вимагає теорiя [12].
Тут значення Eh змiнюється набагато швидше, нiж значення pH.
Для перевiрки надiйностi замiрiв Eh у турбулентному режимi перемiшування проведено
додатковий дослiд 3 (згiдно з типом 1) з розчином 0,1 моль/л NaCl, ненасиченим за
киснем повiтря (pH0 6,0; Eh0 156 мВ). Виявилось, що й тут змiни pH незначнi, а Eh на
першому етапi турбулентностi швидко зростає за згасаючою кривою до 244 мВ, у перервi
замiрiв залишається незмiнним, а на другому етапi турбулентностi i в перiод релаксацiї
знову збiльшується, але повiльнiше, нiж пiсля етапу 1б. Отже, в умовах турбулентностi i тут
система швидко наближається до якогось стану структурної рiвноваги, а в ламiнарному
режимi перемiшування практично не змiнюється.
Все це показує, що стани структурної рiвноваги, до яких наближається розчин 0,1 моль/л
NaCl у дослiдах 1 й 3, при турбулентному перемiшуваннi зовсiм рiзнi. В дослiдi 3 вiн виявив-
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ся практично стабiльним, а дослiдi 1 — дуже нестiйким, здатним швидко поглинати кисень
iз повiтря i повертатися до вихiдного стану насиченого киснем розчину, де була ранiше
сформована справжня структурна рiвновага. Отже, в дослiдi 1 розчин проявив явно вира-
жену структурну пам’ять, а в дослiдi 3 — нi. Це дає право припускати, що за структурну
пам’ять води у розчинах NaCl вiдповiдають великi кластери N12 — N24, якi не руйную-
ться при перемiшуваннi i здатнi швидко вiдновлювати порушену первiсну структуру води.
В дослiдi 3 цього не сталось, тому що первiсний розчин не був насичений киснем, отже,
був далеким вiд цiєї рiвноваги.
Пiдкреслимо, що описанi експерименти дають перший прямий доказ реального iсну-
вання стану структурної температури у водних розчинах. Разом з тим вони засвiдчують,
що енергетичний вплив i пiдвищення структурної температури при перемiшуваннi набага-
то слабшi, нiж при барботажi газiв, де руйнування кластерiв води доходить до часткового
утворення димерiв (Н2О)2.
Диференцiацiя iонiв. Приведений вище аналiз показує, що лужний БХЕ є прикладом
реальної диференцiацiї iонiв Н+ й ОН− при пропусканнi пасивних газiв через воднi розчи-
ни NaCl. Попробуємо знайти можливий механiзм диференцiацiї для iнших iонiв. Головною
перешкодою на шляху розв’язання цiєї проблеми є теза про вiдштовхування усiх iонiв вiд
поверхнi водних розчинiв, яка базується на вiдомому фактi пониження концентрацiї солей
в iнтерфейсах. Пiзнiше методами молекулярної динамiки була доказана можливiсть при-
тягання до поверхнi iонiв Br−, тобто здатнiсть адсорбуватись якимось чином на поверхнi.
Нещодавно показано, що подiбнi властивостi мають й iони К+. Проте для iнших катiонiв
поки що не виявлено нiяких шляхiв попадання на поверхню розчинiв, що необхiдно для пе-
реходу їх у склад крапель аерозолю. При цьому майже всi дослiдники вiдзначають велику
роль поляризацiйних процесiв у зонi iнтерфейсу, але вiдносять їх переважно до молекул
води, де виникають iстотнi змiни в IЧ-спектрах молекул Н2О на поверхнi. В деяких робо-
тах згадується i можливiсть утворення iонних пар, проте тiльки у випадку концентрованих
розчинiв солей, коли рiзко зростає частка вiльних (не гiдратованих) катiонiв.
Ми вважаємо, що будь-якi iони можуть потрапити на поверхню розчинiв тiльки у ви-
глядi нейтральних iонних пар, якi не вiдштовхуються нiякими електричними полями. Щоб
обгрунтувати цю гiпотезу, нагадаємо умови утворення i властивостi цих специфiчних ком-
плексних сполук.
Iоннi пари можуть утворюватись у розчинах солей лише при сильнiй взаємнiй поляри-
зацiї, коли протилежнi заряди деформують електроннi оболонки обох iонiв, що спричиняє
перетворення iонного зв’язку в частково полярний, здатний формувати iоннi комплекси.
Утворення цих комплексiв зменшує вiдповiдно електропровiднiсть розчинiв. Стiйкiсть iон-
них пар (iонних комплексiв) зростає iз збiльшенням зарядiв iонiв та їх електронної поляри-
зацiї. Катiони поляризуються, як правило, значно гiрше, нiж анiони, якi звичайно мають
набагато бiльшi розмiри [12].
У водних розчинах комплекси (асоцiати) поводять себе як полярнi електролiти, що дисо-
цiюють на iони неповнiстю. Ступiнь їх дисоцiацiї змiнюється в широких межах i оцiнюється
за величиною константи нестiйкостi K. Для пари SrHCO+3 , наприклад, при 25
◦С отрима-
но [13]:
SrHCO+3 ↔ Sr2+ +HCO−3 ,
K =
[Sr2+][HCO−3 ]
[SrHCO+3 ]
= 0,0575, pK = − lgK = − lg 0,0575 = 1,24.
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Величини pK для iонних пар, якi часто зустрiчаються в природних водах демонструє
табл. 1, з якої видно, комплекси KCl◦ й NaHCO◦3 дуже нетривкi, а SrSO
◦
4, CaSO
◦
4, MgCO
◦
3 —
доволi стабiльнi.
Про концентрацiю рiзних iонних комплексiв у морськiй водi можна судити з табл. 2.
Зазначимо, що тiльки iони Cl− в нiй знаходяться лише в iоннiй формi; для всiх iнших iонiв
характернi рiзноманiтнi комплекси, серед яких є нейтральнi типу KHCO◦3, CaSO
◦
4, MgCO
◦
3
та iн. При розбавленнi морської води концентрацiя iонних пар дуже швидко зменшується
внаслiдок посилення гiдратацiї iонiв. Тому пiдвищення температури, яке спричинює змен-
шення цiєї гiдратацiї, сприяє утворенню iонних комплексiв.
Концентрацiя iонiв в iнтерфейсi морської води рiзко зменшена. Але це зменшення не
стосується нейтральних iонних пар; їх концентрацiя в цiй зонi буде не меншою, а бiльшою,
нiж в об’ємнiй водi через високу структурну температуру. Формально це можна трактувати
як адсорбцiю вiдповiдних iонiв на поверхнi газ/вода. Тому при барботажi пасивних газiв
(включаючи повiтря) iз водного iнтерфейсу формується аерозоль з особливим хiмiчним
складом, який сильно вiдрiзняється вiд складу морської води. Дослiди показують, що вiн
сильно збагачується калiєм, стронцiєм, бромом, фосфатами, тобто елементами, якi справдi
здатнi до сильної взаємної поляризацiї та утворення рiзних iонних пар. В результатi при
утвореннi тонкодисперсних аерозолiв i виникає ефект диференцiацiї рiзних iонiв. Ступiнь
цiєї диференцiацiї повинен залежати вiд вiдношення концентрацiї вiдповiдних iонiв у зонi
iнтерфейсу та об’ємної води. Масштаби цiєї диференцiацiї демонструє рис. 2.
Данi табл. 1 дозволяють припускати, що збагачення морських аерозолiв калiєм вiдбу-
вається переважно за рахунок комплексiв KHCO◦3, стронцiєм — SrSO
◦
4, SrCO
◦
3, бромом —
KBr◦, фосфором — CaHPO◦4, MgHPO
◦
4. У результатi води аерозолiв збагачуються сульфата-
ми, карбонатами i рiзко зменшують вмiст хлоридiв. Тому є усi пiдстави стверджувати, що
дощовi води навiть над океанами повиннi належати до сульфатно-карбонатного типу. Все
це пiдтверджує, що теза про вирiшальну роль нейтральних iонних пар в диференцiацiї iонiв
Таблиця 1. Константи нестiйкостi (pK) важливiших iонних комплексiв природних вод, за [13]
Формула pK Формула pK Формула pK
NaHCO◦3 −0,256 MgCO
◦
3 3,4 MgSO
◦
4 2,38
NaCO−3 1,27 CaCO
◦
3 3,2 CaSO
◦
4 2,31
NaSO−4 0,70 MgHCO
+
3 1,16 SrSO
◦
4 2,55
KSO−4 0,85 CaHCO
+
3 1,13 KCl
◦
−0,7
Таблиця 2. Основнi iони морської води та форми їх iонних комплексiв, за [13–15] з доповненнями
Iони Вмiст, мг/л αe · A
3 [13] Форми iснування (молярний %)
Na+ 10700 0,079 Na+ (98,5), NaSO−4 (1,4), NaHCO
◦
3 (0,1)
Cl− 19000 3,59 Cl− (∼ 100)
Mg2+ 1230 −0,71 Mg2+ (87,7), MgSO◦4 (11,7), MgHCO
+
3 (0,5), MgCO
◦
3 (0,1)
Ca2+ 412 0,28 Ca2+ (85,3), CaSO◦4 (13,9), CaHCO
+
3 (0,7)
Sr2+ 8,1 0,75 Sr2+ (?), SrSO◦4 (?), SrHCO
+
3 (?), SrBr
+ (?)
K+ 380 0,90 K+(?), KSO−4 (?), KHCO
◦
3 (?), KBr
◦ (?)
Br− 67 5,02 Br− (?), SrBr+(?), KBr◦ (?)
SO2−4 2650 5,83 SO
2−
4 (51,4), CaSO
◦
4 (5,0), MgSO
◦
4 (22,0), NaSO
−
4 (20,9)
CO2−3
140
4,81 CO2−3 (23,9), CaCO
◦
3 (13,7), MgCO
◦
3 (44,7), NaCO
−
3 (17,7)
HCO−3
}
? HCO−3 (73,8), CaHCO
+
3 (3,1), MgHCO
+
3 (12,5), NaHCO
◦
3 (10,6)
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Рис. 2. Залежнiсть iонного фракцiонування в системi атмосфера/океан вiд iонної маси [2, c. 268].
Умовнi позначення: 1 — дегазована вода; 2 — снiг. A — атомна маса, K — масове спiввiдношення
(M/Cl аерозолю)/(M/Cl морської води), де М — маса елемента
при утвореннi морських аерозолiв не суперечить сучасним уявленням про будову i власти-
востi iнтерфейсiв системи газ/вода, легко пояснює всi особливостi цього процесу i дає змогу
робити науково обгрунтованi прогнози.
Сукупнiсть отриманих результатiв показує, що фiзико-хiмiчний аналiз складних при-
родних процесiв має великi перспективи. Вони виникають тому, що реальнi процеси не
завжди можуть пiдпорядковуватись формулам, виведеним теоретично з простих моделей,
але змушенi узгоджуватись з фундаментальними законами фiзичної хiмiї. Проте запропо-
нованi нами на основi такого аналiзу механiзми виникнення барботажних хiмiчних ефектiв
та диференцiацiї iонiв при утвореннi морських аерозолiв слiд поки що вважати добре об-
грунтованими гiпотезами, якi вимагають поглибленого експериментального i теоретичного
дослiдження.
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горючих копалин НАН України, Львiв
С.В. Кушнир
Причины барботажного химического эффекта и дифференциации
ионов при образовании морских аэрозолей (физико-химический
анализ)
Институт геологии и геохимии горючих ископаемых НАН Украины, Львов
Показано, что основной причиной барботажных химических эффектов в растворах NaCl
являются структурные изменения в интерфейсе газ/вода, которые приводят к сильно-
му увеличению структурной температуры воды и увеличению ее кислотности за счет
роста концентрации димерних ассоциатов (H2O)2. Увеличение структурной температу-
ры в объемной воде наблюдается при турбулентном режиме механического перемешива-
ния раствора и ведет к сильному уменьшению растворимости кислорода. Дифференциацию
ионов при образовании аэрозолей можно объяснить концентрированием устойчивых ней-
тральных ионных пар в интерфейсах при образовании газовых пузырьков.
Ключевые слова: вода, растворы солей, барботажные эффекты, структурная температура
воды, ионные пары, морские аэрозоли.
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S.V. Kuschnir
Reasons for the bubbling chemical eﬀect and diﬀerentiation of ions in
the formation of marine aerosols (physico-chemical analysis)
Institute of Geology and Geochemistry of Combustible Minerals of the NAS of Ukraine,
Lviv
It is shown that the main cause of bubbling chemical eﬀects in solutions of NaCl is structural
changes in the gas/water interface, which lead to a strong increase in the structural water tempera-
ture and increase its acidity due to the increase in the concentration of dimeric associates (H2O)2.
The increase in the structural temperature in the bulk water is observed in the turbulent regime
of the mechanical mixing of a solution and leads to a strong decrease in the solubility of oxygen.
Diﬀerentiation of ions in the formation of aerosols can be explained by the concentration of stable
neutral ion pairs in the interfaces in the formation of gas bubbles.
Keywords: water, solutions of salts, bubble eﬀects, structural water temperature, ion pairs, marine
aerosols.
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